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こ れ ま で ， 白 金 （ Pt）， パ ラ ジ ウ ム （ Pd）， 銀 （ Ag）， 金 （ Au） な ど の 貴 金 属 は ，
様 々 な 化 学 反 応 に お け る 触 媒 と し て 注 目 さ れ ， ナ ノ 粒 子 ， ナ ノ ワ イ ヤ ， ナ ノ シ
ー ト な ど の ナ ノ 構 造 材 料 の 合 成 が 報 告 さ れ て き た ． 金 属 メ ソ 多 孔 体 （ メ ソ ポ ー
ラ ス 金 属 ） は ， 均 一 な 細 孔 ， 大 き な 表 面 積 な ど の 特 徴 を 有 し て お り ， 新 し い 金
属 触 媒 と し て の 展 開 が 期 待 さ れ て い る ． こ れ ま で ， 主 に ， シ リ カ ナ ノ 粒 子 や メ
ソ ポ ー ラ ス シ リ カ な ど の 硬 い 鋳 型 や 高 濃 度 界 面 活 性 剤 か ら な る リ オ ト ロ ピ ッ ク
液 晶 を 用 い て 合 成 さ れ て き て い る が ， 本 研 究 で は ， 多 孔 質 金 属 材 料 の 新 規 合 成
法 の 開 拓 を 目 的 と し て ，低 濃 度 界 面 活 性 剤 ･ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー か ら な る 溶 液 中
で 金 属 塩 を 還 元 し ，様 々 な 組 成 ･形 態 の メ ソ ポ ー ラ ス 金 属 の 合 成 に 成 功 し て い る ． 
第 一 章 で は ， こ れ ま で の 多 孔 質 金 属 材 料 の 概 説 を 行 い ， 本 研 究 の 位 置 づ け と
意 義 を 示 し て い る ．  
第 二 章 で は ， 非 イ オ ン 性 活 性 剤 F127（ ポ リ エ チ レ ン オ キ シ ド と ポ リ プ ロ ピ レ
ン オ キ シ ド か ら な る ト リ ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 ） の ミ セ ル 溶 液 に 白 金 塩 を 加 え ， 還
元 剤 を 添 加 し 金 属 塩 を 還 元 す る の み で ，粒 子 サ イ ズ の 揃 っ た メ ソ ポ ー ラ ス Pt の
合 成 に 成 功 し て い る ． 臭 化 水 素 を 添 加 す る こ と で ， 溶 液 中 に 溶 存 す る ヘ キ サ 塩
化 白 金 (IV)酸 イ オ ン の Cl -イ オ ン と Br -イ オ ン と の 配 位 子 交 換 が 起 こ る ． こ の 配
位 子 交 換 を 利 用 し ， 金 属 の 析 出 速 度 を 遅 く さ せ ， よ り ミ セ ル 構 造 を 正 確 に 反 映
し た 構 造 を 作 り 出 し て い る ． ま た ， 細 孔 の 表 面 に は 反 応 の 促 進 に 寄 与 す る 多 く
の キ ン ク ･ス テ ッ プ が 確 認 さ れ て お り ，メ タ ノ ー ル 酸 化 反 応 や 酸 素 還 元 反 応 に お
い て 従 来 の Pt 触 媒 を 上 回 る 活 性 を 確 認 し て い る ．こ の 点 は ，本 物 質 系 の 特 徴 を
示 し て お り ， 今 後 の 材 料 設 計 を 考 え る 上 で 重 要 な 知 見 に な る と 期 待 で き る ．  
第 三 章 で は ， ポ リ エ チ レ ン オ キ シ ド と ポ リ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル か ら な る 比 較
的 大 き な 分 子 量 を 有 す る ジ ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 ミ セ ル を 用 い て ， 大 き な 細 孔 を 有
す る メ ソ ポ ー ラ ス Pt の 合 成 に 成 功 し て い る ． THF と 水 か ら な る 混 合 溶 媒 中 に ジ
ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 と Pt 塩 を 溶 存 さ せ る ．そ の 際 に ，ポ リ メ タ ク リ ル 酸 メ チ ル ブ
ロ ッ ク に 対 し て 貧 溶 媒 で あ る 水 の 量 を 増 や す こ と に よ り ， 溶 液 中 に 存 在 す る ミ
セ ル の 数 が 多 く な る こ と を 確 認 し て い る ． こ の ミ セ ル 濃 度 を 制 御 す る こ と で ，
生 成 物 の 平 均 粒 子 径 32 nm か ら 107 nm ま で 大 き く 変 化 さ せ る こ と が で き て い る ．
今 ま で メ ソ ポ ー ラ ス 金 属 系 に お い て ， 粒 子 径 を 制 御 し た 例 は な く ， 今 後 大 き な
波 及 効 果 が 期 待 で き る ．  
第 四 章 に お い て は ， 二 種 類 の 金 属 塩 を 用 い る こ と で 均 一 な メ ソ 細 孔 を 有 す る
コ ア シ ェ ル 型 Pd@Pt 粒 子 を 合 成 し て い る ．非 イ オ ン 性 活 性 剤 F127 含 む 反 応 溶 液
中 で ， ま ず Pd 2 +イ オ ン の 還 元 が 先 に 起 こ り ， Pd ナ ノ 粒 子 が 形 成 す る ． そ の 後 ，
Pd 粒 子 上 で Pt 4 +イ オ ン の 還 元 が 進 み ， ミ セ ル サ イ ズ に 対 応 し た メ ソ 細 孔 を 有 す
る Pt の シ ェ ル が 形 成 す る ． ま た ， 還 元 剤 で あ る ア ス コ ル ビ ン 酸 の 反 応 は
C 6 H 8 O 6⇄C 6 H 6 O 6 + 2H
+
+ 2 e
-で あ り ， 塩 酸 な ど 加 え 反 応 溶 液 を 低 pH に す る こ と で ，
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金 属 イ オ ン の 還 元 速 度 を 大 幅 に 遅 く さ せ る こ と が 可 能 と な り ， 均 一 な メ ソ 細 孔
の 形 成 に 最 適 な 条 件 を 見 出 し て い る ．ま た ，第 二 章 で 示 し た Br -イ オ ン と の 配 位
子 交 換 の 有 効 性 も 示 し て い る ． ま た ， 本 章 に お い て は ， 反 応 液 中 の Pd 塩 と Pt
塩 の 割 合 を 変 化 さ せ る こ と で ，生 成 物 の 組 成 比 ，粒 子 径 ，及 び 表 面 積 最 適 化 し ，
メ タ ノ ー ル 酸 化 反 応 に お け る 有 効 な 触 媒 を 見 出 し て い る ． こ の よ う に ， 同 一 粒
子 内 で ， 性 質 の 異 な る 二 種 類 の 金 属 を 組 み 合 わ せ る こ と で ， 粒 子 全 体 の 電 気 化
学 的 特 性 を 適 切 に 制 御 で き る 点 は ， 今 ま で に な い 材 料 設 計 の 概 念 で あ り ， 価 値
あ る 成 果 と し て 認 め ら れ る ．  
第 五 章 に お い て は ， 上 記 の 合 成 概 念 を さ ら に 発 展 さ せ る こ と で ， 同 一 粒 子 内
に 三 種 類 の 金 属 か ら な る メ ソ ポ ー ラ ス 金 属 を 合 成 し て い る ． 具 体 的 に は ， メ ソ
ポ ー ラ ス PtPdRu 粒 子 と メ ソ ポ ー ラ ス PtPdCu 粒 子 で あ る ． 前 者 に お い て は ， Ru
を 加 え る こ と で ， 単 一 金 属 系 や 第 四 章 で 得 ら れ た PtPd 粒 子 と 比 較 し て も ， CO
被 毒 が 大 幅 に 軽 減 で き て い る こ と を 示 し て い る ． ま た ， 後 者 に お い て は ， Ru の
代 わ り に よ り 安 価 な 金 属 と し て Cu を 加 え て い る ．Cu に よ り 粒 子 を 合 金 化 す る こ
と で ， d-バ ン ド シ フ ト の 効 果 が 顕 著 に 確 認 で き ， 電 極 触 媒 と し て の 特 性 向 上 を
達 成 し て い る ． こ の よ う に ナ ノ レ ベ ル で 細 孔 壁 ， 細 孔 構 造 を 制 御 し ， 所 望 の 電
気 化 学 的 特 性 を 導 き 出 し て い る こ と は ， 学 術 的 な 意 義 の み な ら ず ， 工 学 的 に も
有 効 な 成 果 と し て 認 め ら れ る ．  
第 六 章 に お い て は ， Pt 以 外 の 貴 金 属 を 用 い た 電 極 触 媒 の 創 製 を 目 的 に し て ，
メ ソ ポ ー ラ ス Pd の 合 成 ，及 び 基 礎 的 な 電 気 化 学 特 性 を 報 告 し て い る ．本 章 に お
い て は ， Pd 塩 と し て Na 2PdCl 4 を 用 い て お り ， [PdCl 4]
2 -イ オ ン と 効 果 的 に 相 互 作
用 で き る よ う に 陽 イ オ ン 性 界 面 活 性 剤 を 用 い て い る ． 電 解 析 出 法 に よ り 得 ら れ
た メ ソ ポ ー ラ ス Pd 薄 膜 は ， 平 均 直 径 2.1 nm の 均 一 な 筒 状 細 孔 が 基 板 上 に 垂 直
に 配 向 し て い る ． こ の 構 造 は 電 極 材 料 と し て は 最 適 で あ り ， 実 際 膜 厚 を 増 加 さ
せ た 後 で も ， 電 極 内 部 全 体 に わ た り 反 応 物 が 良 く 拡 散 し ， 膜 厚 に 比 例 し て 有 効
表 面 積 を 確 保 す る こ と が で き る 点 は 非 常 に 興 味 深 い ． ま た ， Cu に よ る 合 金 化 の
効 果 も 明 確 に し ， 今 ま で に な い 着 眼 点 を 見 つ け 方 法 論 を 記 述 し て い る 点 は 高 く
評 価 で き る ．  
第 七 章 で は ， 第 二 章 か ら 第 六 章 で 得 ら れ た 研 究 成 果 を 総 括 し て い る ．  
以 上 の 成 果 は ， こ れ ま で に な い 多 孔 質 金 属 材 料 の 合 成 法 を 提 案 し ， 金 属 組 成
比 ， 粒 子 径 ， 細 孔 径 ， 表 面 積 な ど の 各 種 パ ラ メ ー タ を 精 密 に 制 御 で き る こ と を
示 し て い る ．ま た ，電 気 化 学 特 性 と ナ ノ 構 造 の 相 関 性 を 体 系 的 に ま と め て お り ，
学 術 的 及 び 工 学 的 に 高 く 評 価 で き る ． よ っ て ， 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 論 文 と
し て 価 値 あ る も の と 認 め る ．  
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